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© Verf ahren zur Herstellung von filmformigen Polymeren von Pyrrolen. 



© Verfahren zur Herstellung von filmformigen Polymeren 
von Pyrrolen durch elektrochemische Polymerisation von 
Pyrrolen mit oder ohne Comonomeren, beim dem in einem 
Elektrolyt-Losungsmittel in Gegenwart von Leitsalzen die 
Elektrolyse kontinuierlich betrieben wird, indem fortlaufend 
durch die Elektrolyt-Losung flachenformig ausgebildetes 
anodenaktives Material durchgefuhrt wird. auf dem sich das 
Pyrrol-Polymere filmformig abscheidet 

Hierzu kann, wie in Figur 1 dargestellt, in einem Elektro- 
iyse-GefaB (1), welches die Elektrolyt-Losung (2) und eine 
darin eingetauchte Kathode (3) enthalt, ais Anode eine 
Zylinder-Walze (4), die zumindest teilweise in die Elektrolyt- 
Losung (2) eintaucht, rotieren, wobei sich auf der als 
anodenaktives Material ausgebildeten Oberflache (5) der 
Zylinder-Walze (4) das filmformige Poiymere der Pyrrole (6) 
U) abscheidet, welches danach von der anodenaktiven Oberfla- 
U) che (5) der Zylinder-Walze (4) abgezogen wird. 

o 

0) 

s 

o 
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"""Verfahren zur Herstellung von f ilmf Snnigen Polymeren 
von Pyrrolen 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
5 filmformigen Polymeren von Pyrrolen durch elektrochemische 
Polymerisation von Pyrrolen alleine oder zusammen mlt 
anderen Comonomeren in einem Elektrolyt-Losungsmittel in 
Gegenwart von Leitsalzen, wobei sich das durch anodische 
Oxidation gebildete Polymere filmformig auf der flachigen 
10 Anode abscheidet. 

Die elektrochemische Polymerisation von Pyrrolen ist bekannt 
(vgl. z.B. US-PS 3 574 072). Nach Arbeiten von A. P. Diaz 
et al, J.C.S. Chem. Comm. 1979, Seite 635; J.C.S. Chem. 

15 Comm. 1979, Seite 854 und ACS Org. Coat. Plast. Chem. 

(1980) werden bei der anodischen Polymerisation von Pyrrol 
in Gegenwart von Leitsalzen Pilme mit elektrischen Leit- 
fahigkeiten bis zu l0 2 -a" 1 cm" 1 gebildet. Hierbei handelt 
es sich urn p-leitende Polypyrrole, wobei als Gegenanionen 

20 vor allem BF^", AsPg", ClO^" und HSO^" genannt werden. 

Bei den bislang beschriebenen Verfahren zur Herstellung von 
Polypyrrol-Pilmen wird die elektrochemische Polymerisation 
in einer ublichen elektrolytischen Zelle mit oder ohne Dia- 
25 phragma im allgemelnen mit Edelraetall-Elektroden, insbe- 

sondere Platin-Elektroden, durchgefUhrt . Das durch anodische 
Oxidation gebildete Polypyrrol scheidet sich dabei als Film 
auf der flachlg ausgebildeten Anode ab. Ein gravierender Nach- 
teil dieser Verf ahrensweise ist, daS die GroBe des resul- 
30 tierenden Polypyrrol-Pilraes durch die GrSBe der Anoden- 

-Plache limitiert 1st. FUr die Herstellung von groBen Filmen 
braucht man entsprechende groBflachige Anoden, was apparativ 
sehr aufwendig 1st. AuBerdem ist die Herstellung groBerer 
Mengen an Polypyrrol-Filmen wegen der diskontinuierlichen 
3 s Arbeitsweise beschwerlich und arbeitsaufwendig. 
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*Aufgabe der vorliegenden Erfindung 1st es, ein lelcht durch- 
fiihrbares Verfahren zur Herstellung von elektrisch hochleit- 
fahigen f ilmformigen Polymeren von Pyrrolen aufzuzeigen, 
welches die Herstellung sdleher Pilme in groBen Mengen und 
5 in beliebiger GrSBe in einfacher und wirtschaf tlicher Weise 
gestattet, wobei elne gleichmafiige Dicke, elne glatte Ober- 
flache und homogene elektrische Leitf ahigkeit iiber die 
Gesamtf lache des Polymerf ilmes erreicht werden. 

10 Diese Aufgabe wird erf indungsgemaB dadurch gelSst, dafi man 
bei der Herstellung der f ilmformigen Polymeren von Pyrrolen 
kontinuierlich mittels einer bewegten Anode unter standiger 
Erneuerung der Anodenoberf lache arbeitet. 

IS Gegenstand der Erfindung ist demzufolge ein Verfahren zur 
Herstellung von f ilmformigen Polymeren von Pyrrolen durch 
elektrochemische Polymerisation von Pyrrolen oder Mischungen 
von Pyrrolen mit anderen Coraonomeren in eilnem Elektrolyt- 
-Losungsmittel in Gegenwart von Leitsalzen unter Abscheiden 

20 des Polymer-Films auf der Oberf lache der Anode, welches da- 
durch gekennzeichnet ist, dafi die Elektrolyse kontinuierlich 
betrieben wird, indem man fortlaufend durch die Elektrolyt- 
-Losung f lachenf crmig ausgebildetes anodenaktives Material 
fur die Abscheidung des f ilmformigen Polymeren durchfiihrt. 

25 

Spezielle und bevorzugte Ausgestaltungsf ormen des erfindungs- 
gemaSen Verfahrens ergeben sich aus der nachf olgenden detail- 
lierten Beschreibung. 

30 Durch" das erf indungsgemaSe kontinuierliche Verfahren ist es 
moglich, Filme von Pyrrol-Polymeren in einfacher und wirt- 
schaftlicher Weise in bellebigen GroSen herzustellen. Die 
Filme lassen sich auch beim Abscheiden der Pyrrol-Polymeren 
in diinneren Schichten, etwa in einer Schichtstarke von 

35 10 bis 20 /Um, Droblemlos und ohne Sdhwlpricrkpit.pn dl r&Vt. 
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r nach der Herstellung von der Oberf lache des anodenaktiven 
Materials abziehen und beispielsweise auf einen Wickel 
aufrollen. Trotz der Tatsache, dafi das anodenaktive Material 
fortlaufend durch die ■ Elektrolyt-Losung bewegt und durchge- 
5 fiihrt wird, wodurch es zu unterschiedlichen Abstanden 

zwischen Kathode und Anode und damit zu unterschiedlichen 
Stromdichten bei der Elektrolyse als auch zu unterschiedlichen 
Elektrolyt-Konzentrationen kommen kann, hat es sich gezeigt, 
daB die erhaltenen filmformigen Polymeren von den Pyrrolen 
•jq sehr homogen und einheitlich aufgebaut sind und eine 

glelchmafcige elektrische Leitfahigkeit tiber ihre Gesamt- 
flache besitzen. 

Unter Pyrrolen werden im Rahmen dieser Erfindung das un- 
15 substituierte Pyrrol selber als auch die substituierten 

Pyrrole, wie die N-Alkylpyrrole , N-Arylpyrrole , die an den 
C-Atomen monoalkyl- oder dialkylsubstituierten Pyrrole m\« 
die . an den C-Atomen monohalogen- oder dihalogensubsta 'cc - 
ierten Pyrrole verstanden. Die Pyrrole konnen alleine vC-.?? 

20 in Mischung miteinander eingesetzt werden. Vorzugsweise 
geht man zur Herstellung der filmformigen Polymeren vom 
unsubstituierten Pyrrol selber aus. Werden substituierte 
Pyrrole in dem erf indungsgemafien Verfahren eingesetzt, 
sind hierfiir die 3 , 4-Dialkylpyrrole , insbesondere- solche 

25 mit 1 bis H C-Atomen im Alkylrest, wie 3, 4-Dimethylpyrrol 
und 3,4-Diethylpyrrol, wie auch die 3 , 4-Dihalogenpyrrole , 
insbesondere 3 , 4-Dichlorpyrrol, bevorzugt. 

Als Comonomere, die zusammen mit den Pyrrolen in dem erfin- 
30 dungsgemafien Verfahren eingesetzt werden konnen, kommen 

neben Alkinen, wie z.B. Acetylen, und mehrkernigen Aroma- 
ten, wie z.B. den Oligophenylenen, Acenaphthen, Phen- 
anthren oder Tetracen^ insbesondere andere 5- und/oder 
6-gliedrige heterocyclische aromatische Verbindungen in 
35 Betracht. Bei diesen anderen heteroaromatischen Verbindun- 
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'"gen, die vorzugswelse 1 bis 3 Heteroatome im Ringsystem "* 
enthalten und die an den Heteroatomen Oder den Ring-Kohlen- 
stoffatomen beispielsweise durch Alkylgruppen, insbeson- 
dere mit 1 bis 6 C-Atomen, substituiert sein kSnnen, sind 

5 vorzugswelse mindestens zwei Ring-Kohlenstoffatome nicht 
substituiert, um die anodische Oxidation einfach und gut 
durchfiihren zu konnen. Beispiele fur heteroaromatische 
Verbindungen, die als Comonomere gut geeignet sind und die 
hierbei all e in oder in Mischung miteinander zum Einsatz 

10 kommen konnen, sind Puran, Thiophen, Thiazol, Oxazol, Thia- 
diazol, Imidazol, Pyridin, 3, 5-Dimethylpyridin, Pyrazin 
und 3, 5-Dimethylpyrazin. Besonders bewahrt haben sich als 
Comonomere die 5-gliedrigen heteroaroraatischen Verbindun- 
gen, wie Furan, Thiophen, Thiazol und Thiadiazol. Werden 

IS in dem erf indungsgemaBen Verfahren Pyrrole zusammen mit 
anderen Comonomeren eingesetzt, so kann das Gewichtsver- 
haltnis der Pyrrole zu den anderen Comonomeren in weiten 
Grenzen, z.B. von 1 : 99 bis 99 '• 1, schwankeri. Vorzugs- 
weise enthalten solche Comonomer-Mischungen 20 bis 

20 90 Gew.-X der Pyrrole und 80 bis 10 Gew.-2 der anderen 
Comonomeren, jeweils bezogen auf die Summe von Pyrrolen 
und anderen Comonomeren. 

Zur Herstellung der f ilmf Srmigen Polymere werden die Mono- 
25 meren, das sind die Pyrrole sowie gegebenenf alls die 
Comonomeren, in einem Elektrolyt-Losungsmittel 
in Gegenwart eines geeigneten Leitsalzes anodisch oxidiert 
und dabei polymerisiert . Die Monomer-Konzentration betragt 
hierbei ublicherweise etwa 0,1 Mol pro Liter Losungsmittel . 

30 Diese Konzentration kann jedoch in weiten Grenzen unter- 
schritten aber auch iiberschritten werden. Da in dem er- 
f indungsgemaBen kontinuierlichen Verfahren die Konzentration 
der Monomeren und. des Leitsalzes in der Elektrolyt-Losung 
bei hinreichend langer Elektrolyse-Dauer allmahlich ab- 

3S nimmt. kann die F.l e>Vt-.rr>1 vt-T^Runc im Bedar-f sf all auch auf- 
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'"gefrischt werden, d.h. eskonnen frische Monomeren 
und/oder Leitsalz. wahrend der Elektrolyse nachdosiert wer- 
den. Dies geschieht am besten durch Umpumpen der Elektro- 
lyt-Losung und Zudosieren der Monomeren und/oder des Leit- 
5 salzes in dem gewtinschten Mafie aufierhalb der eigentlichen 
Elektrolysevorrichtung. Es sei jedoch hervorgehoben, dafi 
fur das erf indungsgemafce kontinuierliche Verfahren und die 
Herstellung von einheitlichen gleichf ormlgen Polymer- 
-Filmen die Konzentration an Monomeren und/oder Leitsalz 

10 in der Elektrolyt-Losung nicht zwingendermaBen konstant 

gehalten werden mufi, so dafi das erf indungsgemafie Verfahren 
in einem einfachen geschlossenen ElektrolysegefaS ohne 
" Umlauf der Elektrolyt-Losung durchgeftihrt werden kann. 
Dies gilt insbesondere bei der ttblichen Verf ahrensweise, 

15 bei der nur bis zu vergleichsweise geringen Umsatzen gear- 
beltet wird. 

Als Elektrolyt-Losungsmittel konnen in dem erf indungsge- 
mafien Verfahren die fur die elektrochemische Polymerisation 

20 von Pyrrolen an sich bekannten und iiblichen polaren or- 

ganischen Losungsmittel, die die Monomeren und das Leitsalz 
zu losen vermogen, eingesetzt werden. Wenn mit Wasser misch- 
bare organische Losungsmittel Einsatz finden, kann zur Er- 
hohung der elektrischen Leitf ahigkeit eine geringe Menge an 

25 Wasser, im allgeraeinen bis zu 10 Gew.?, bezogen auf das or- 
ganische Losungsmittel, zugesetzt werden. Bevorzugte organische 
Elektrolyt-Losungsmittel sind z.B. Alkohole, Ether wie 
1', 2-Dimethoxyethan, Dioxan, Tetrahydrof uran und Methyl- 
tetrahydrofuran, Aceton, Acetonitril, Dimethylformamid, 

20 Dimethylsulfoxid, Methylenchlorid, N-Methylpyrrolidon und 
Propylencarbonat, ebenso Gemische dleser L5sungsmittel 
Oder auch Polyglykole, die sich vom Ethylenglykol , Propy- 
lenglykol Oder Tetrahydrof uran ableiten, wie z.B. Poly- 
ethylenglykol, Polypropylenglykol , Polybutylenglykol , oder 

^ Ethylenoxid-ZPropylenoxid-Mischpolymere, una die vorzues- 
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Tjeise durch EndgruppenverschluB als vollstahdige Polyether 1 
vorliegen. Man kann das erf indungsgemafie Verfahren aber auch 
in waBrigen Elektrolyt-Systemen durchf iihren , wie sie z.B. in 
der US-PS 3 574 072 beschrieben sind. 

5 

Als Leitsalze konnen In dem erf IndungsgemaBen Verfahren 
ebenfalls die fiir die elektrochemische Polymerisation von 
Pyrrolen an sich bekannten und flblichen ionischen Oder 
ionisierbaren Verbindungen eingesetzt werden, insbesondere 
10 solche mit Anionen starker, oxidierender SSuren Oder von 
gegebenenfalls mit Alkyl- und/oder Nitro-Gruppen substi- 
tuierten Aromaten mit sauren Gruppen. Bevorzugte Leitsalze 
enthalten als Kationen die Alkallmetall-Kationen, insbeson- 
dere Li + , Na + oder K + ; die N0 + - und N0 2 + -Kationen Oder Onium- 
15 -Kationen, vor allera des Stickstoffs und des Phosphors, etwa 
des Typs R 4 N + und R 4 P + , worin die Reste R unabhangig von- 
einander Wasserstof fatorae, niedere Alkylreste, vorzugsweise mit 
1 bis 6 C-Atomen, cycloaliphatische Reste, vorzugsweise mit 
6 bis 14 C-Atomen, oder aromatische Reste, vorzugsweise mit 
20 6 bis 14 C-Atomen, bedeuten. Beispielhaft ftir derartlge 
Onium-Kationen seien das Tetramethylammonium-, das Tetra- 
ethylammonium-, das Trl-n-butylammoniura-, das Tetra-n- 
-butylammonium-, das Triphenylphosphonium- und das Tri-n- 
-butylphosphonium-Kation genannt. Als Anionen fur die Leit- 
25 salze haben sich BF^", AsP^", AsPg", SbPg", SbClg", PPg", 
ClO^", HSO^" und SOjj 2- als besonders giinstig erwiesen. Bei 
einer weiteren Gruppe von Leitsalzen, die mit besonderem 
Vorteil in dem erf indungsgemaBen Verfahren eingesetzt wer- 
den, leiten sich die Anionen von Aromaten mit sauren 
30 Gruppen ab . HIerzu gehoren neben dem CgH,-C00~-Anion ins- 
besondere die Anionen von gegebenenfalls mit Alkylgruppen 
substituierten aromatischen Sulfonsauren. Besonders bevor- 
zugt sind Leitsalze, die das Benzolsulf onat- oder Tosylat- 
-Anion enthalten. In einer weiteren sehr gttnstigen Aus- 
35 fuhrungsform konnen die Aromaten mit sauren Gruppen auch 
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•"noch mit Nitro-Gruppen substltuiert sein. Zu den Leit- 
salzen auf Basis dieser sauren Nitroaromaten zahlen z.B. 
die Salze von Nitrophenolen, von Nitrogruppen-substltuier- 
ten aromatischen Carbonsauren und von Nitrogruppen-substi- 
5 tuierten aromatischen Sulf onsauren. Insbesondere finden 
die Salze von Nitro-, Dinitro- und Trinitrophenolen, 
Nitro-, Dinitro- und Trlnitro-benzoesauren sowie Nitro-, 
Dinitro- und Trlnitro-benzolsulf onsauren Einsatz. 

10 Die Leitsalzkonzentration in dera erf indungsgema&en Ver- 
fahren betragt im allgemeinen 0,001 bis 1, vorzugsweise 
0,01 bis 0,1 Hoi pro Liter. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann in einer elektrolyti- 
schen Zelle oder Elektrolyse-Apparatur, bestehend aus 
einer Zelle mit oder ohne Diaphragma, einer Kathode, einer 
Anode und einer externen "Gleichstromquelle, durchgefiihrt 
werden. Erf indungswesentliches Merkmal 1st, dafi die elektro- 
cheraische Polymerisation dabei kontinuierlich mittels 
einer bewegllchen Anode betrieben wird, indem man fortlau- 
fend flachenformig ausgebildetes anodenaktives Material 
durch die Elektrolyt-Losung durchfuhrt. Dadurch steht in 
der Elektrolyt-Losung stets unbelegtes anodenaktives Ma- 
terial zum Abscheiden des f ilmf ormigen Polymeren zur Ver- 
fugung. 

Dies kann in einer einfachen und sehr gtinstigen Aus- 
fiihrungsform der Erfindung in der Weise verwirklicht wer- 
den, daS das anodenaktive Material auf die Oberflache 
30 eines Zylinders aufgebracht ist bzw. die Oberflache dieses 
Zylinders darstellt, wobei dieser Zylinder wahrend der 
Elektrolyse in der Elektrolyt-Losung rotiert. Unter Zylin- 
der wird hierbei sowohl eine Zylinderwalze als auch ein- 
faeh nur ein Zylinder-Mantel, d.h. ein Hohlzylinder, ver- 
35 standen. Anstelle des Zylinders kann gleichermafien und mit 
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'"gleichem Vorteil auch ein endloses, um Walzen laufendes 
Band eingesetzt werden, das auf seiner Oberflache das 
anodenaktive Material enthalt. Der Zylinder bzw. das end- 
lose Band wird mlt einer solchen Geschwindigkeit durch die 
5 Elektrolyt-LSsung bewegt, daB sich unter den jeweiligen 
Elektrolyse-Bedingungen ein Polymer-Film von der gevrfinsch- 
ten Starke auf dem anodenaktiven Material abscheidet. Das 
gebildete filmfonnige Polymere wird dann fortlaufend von 
der Oberflache des durch die Elektrolyt-Losung rotierenden 
\q Zyllnders bzw. der Oberflache des durch die Elektrolyt- 
-Losung transportierten endlosen Bandes abgezogen und 
kann, gegebenenf alls naeh Spulen mit einem Losungsmittel 
zur Entfernung von anhaftendem Leitsalz und Trocknen, auf- 
gewickelt werden. 

15 

Bei dieser Ausfiihrungsform des erf indungsgemaBen Ver- 
fahrens kann der Zylinder bzw. das um Walzen laufende end- 
lose Band vollstandig in die Elektrolyt-Losung eingetaucht 
sein. In diesem Pall muB der entstehende Polymer-Film in 

20 der Elektrolyt-Losung von der Oberflache des anodenaktiven 
Materials abgehoben und abgezogen werden, wozu man sich 
vorteilhafterwelse einer geeigneten Abhebevorrichtung, 
beispielsweise eines Schabers, Abstreifmessers oder einer 
synchron laufenden ein- oder beidseitigen Kontakt^-Klebe- 

25 folie, bedient. Im allgemeinen 1st es jedoch einfacher und 
giinstiger, wenn der rotierende Zylinder bzw. das um Walzen 
laufende endlose Band nur teilweise in die Elektrolyt- 
-Losung eintaucht, so daB das in der Elektrolyt-Losung auf 
dem anodenaktiven Material abgeschiedene filmfSrmige Poly- 
20 mere aus der Elektrolyt-Losung heraustransportiert wird, 
auBerhalb der Elektrolyt-Losung, gegebenenf alls mit Hilfe 
" einer wie oben erwahnten geeigneten Abhebevorrichtung, von 
der Oberflache des Zyllnders bzw. des endlosen Bandes abge- 
trennt und abgezogen werden kann und danach das anoden- 
35 aktive Material mit freier, unbeschichteter Oberflache 
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•"wieder in die Elektrolyt-LSsung eingezogen wird. Diese 
letztgenannte Arbeitsweise , bei der der rotlerende Zylin- 
der bzw. das um Walzen laufende endlose Band nur teilweise 
In die Elektrolyt-Losung eintaucht, bringt bei der Hand- 
5 habung und insbesondere beim Abziehen des filmformigen 
Polymeren von dem anodenaktiven Material wesentliche Vor- 
teile mit sich. 



In einer anderen Durchf iihrungsf orm des erf indungsgemafien 
10 Verfahrens kann das anodenaktive Material in Form eines 

endlichen Bandes beispielsweise von einem Wickel, der sich 
aufierhalb der Elektrolyt-Losung befindet, in die Elektro- 
lyt-Losung eingezogen, durch diese hindurchtransportiert 
und wieder aus der Elektrolyt-L5sung ausgetragen werden. 

15 Der Transport des anoden-aktiven Materials durch die 
Elektrolyt-Losung findet auch in diesem Pall mit einer 
Geschvrindigkeit statt, die es gestattet, unter den gege- 
benen Elektrolyse-Bedingungen einen Polymer-Film in der 
gewttnschten Dicke auf dem anodenaktiven Material abzuschei- 

20 den. 



Bei dieser Ausf iihrungsf orm des erf indungsgemafien Ver- 
fahrens ist es zwar moglich, jedoch nicht n5tig 3 das abge- 
schiedene filmformige Polymere von dem anodenaktiven Ma- 

25 terial abzutrennen. Das Arbeiten mit einem anodenaktiven 
Material in Form eines endlichen Bandes empfiehlt sich 
daher Insbesondere immer dann, wenn der erhaltene Polymer- 
-Film auf dem anodenaktiven Material verbleiben soil. Dies 
kann beispielsweise fur besondere Anwendungszwecke, etwa 

30 die Herstellung spezieller Elektroden-Materialien, wiin- 
schenswert sein. Die Ausfilhrungsf orm, als anodenaktives 
Material ein endliches Band einzusetzen, bietet dariiber 
hinaus die Moglichkeit, in einfacher und bequemer Weise In 
dem erf IndungsgemaSen Verfahren verschiedenartige anoden- 
35 aktive Materialien, die dann auch als Substrate fur den 
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'"erhaltenen Polymer-Film dienen kBnnen, einzusetzen. Wie 
bereits erwShnt, 1st es bei Einsatz elnes endlichen Bandes 
als anodenaktivem Material zweckmafiig, das anodenaktive 
Material von aufierhalb in die Elektrolyt-LSsung einzu- 
5 Ziehen und nach der elektrochemischen Polymerisation wie- 
der aus der Elektrolyt-L6sung auszutragen. 

Das anodenaktive Material kann in dem erfindungsgemafien Ver- 
fahren segmentiert vorliegen, d.h. in Form von diskreten Ab- 

10 schnitten und Flachen, die auf einem geeigne ten TrSger, z.B. 
einem Zylindermantel , der Oberflache eines urn Walzen lauf en- 
den endlosen Bandes oder eines endlichen Bandes, aufgebracht 
sind. In diesem Fall erhalt man kontinuierlich einzelne 
Polyaer-Filme in der GrSBe der segmentierten, diskreten 

15 Flachen des anodenaktiven Materials. Bei Einsatz von derart 
segmentiertem anodenaktiven Material kann der Transport durch 
die Elektrolyt-LSsung auf dem Trager nicht nur vollkontinuier- 
lich, sondern aueh abschnlttsweise fortlaufend in der Art ge- 
schehen, dafi eine oder mehrere segmentierte Flachen des 

2C anodenaktiven Materials durch Transport des Tragers in die 
Elektrolyt-LSsung eingebracht werden, die elektrochemische 
Polymerisation unter Abscheiden des filmformigen Polymeren 
auf den segmentierten Flachen des anodenaktiven Materials ohne 
weiteren Transport des Tragers erfolgt und anschlieSend die 

25 mit dem Polymeren beschichteten segmentierten Flachen 
des anodenaktiven Materials durch Transport des Tragers 
aus der Elektrolyt-Losung ausgetragen werden, wobei gleich- 
zeitig eine oder mehrere neue unbeschichtete segmentierte 
FlSchen des anodenaktiven Materials in die Elektrolyt- 

30 -Losung eingebracht werden. 

Im allgemeinen wird das erf indurigsgemaSe Verfahren jedoch 
mit einem bandformig ausgebildeten, d.h. zusammenhangenden 
anodenaktiven Material betrieben. Beispiele hierfur sind 
35 u.a. die Oberflache elnes Cylinders, die das anodenaktive 
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'•Material darstellt oder mlt diesem durchgehend beschichtet n 
1st, sowle ein von Walzen umlaufendes endloses bzw. ein 
endliches Band, dessen gesamte Oberflache das anodenaktive 
Material bildet. In diesem Fall wird das anodenaktive 
Material tibllcherweise vollkontinuierlich, d.h. auch 
w&hrend der Elektrolyse und Polymer- Abscheldung, durch die 
Elektrolyt-LSsung transport iert. Man erhalt hierbei einen 
zusammenhangenden Polymer-Film beliebiger Lange, der aufge- 
wickelt oder Je nach Anwendungszweck in die entsprechende 
und gewilnschte GroBe zugeschnltten werden kann. Auf diese 
Weise 1st es moglich, sehr lange und elektrisch hochleit- 
fahige Filme, Bander oder Strelfen aus den Pyrrol-Poly- 
raeren herzustellen. 

Als anodenaktives Material kann in dem erf indungsgemaBen 
Verfahren grundsatzlich jedes beliebige und bekannte 
Elektroden-Material eingesetzt werden. Fur den Fall, daS 
das anodenaktive Material die Oberflache eines Zylinders 
oder eines endlosen Bandes darstellt, muB es dartiber 
hinaus so beschaffen sein, daB sich das gebildete film- 
formige Polymere hiervon ohne Schwierigkeiten abziehen 
laBt. Als anodenaktives Material koramen hierbei 
insbesondere Metalle, vrie z.B. Plat in, Molybdan, Wolfram 
oder Edelstahle, vorzugsweise Nickel oder Titan, in Be- 
tracht, wobei die Oberflache des anodenaktiven Materials 
vorteilhaf terweise moglichst glatt ist. In dem Fall, In 
dem das anodenaktive Material die Oberflache eines end- 
lichen Bandes darstellt, welches beispielsweise von einem 
Wickel in die Elektrolyt-Losung eingezogen wird, kSnnen 
als anodenaktives Material neben den genannten Metallen 
auch solche Stoffe eingesetzt werden, auf denen das erhal- 
terie filmformige Polymere fest haftet, so daB es von dem 
anodenaktiven Material nicht oder nur sehr schwierig abge- 
trennt werden kann. Dies ist beispielsweise der Fall, wenn 
25 als anodenaktives Material elektrisch leitfahige Polymere, 
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1- 1 

wie p-leitendes Polyacetylen Oder p-leitendes Polyphenylen, 

verwendet werden. Die elektrisch leitfahigen Polymeren 
• konnen dabei unmittelbar in Filmform eingesetzt Oder in 
geeigneter Weise auf einen Trager aufgebracht werden. Die 
5 Pyrrole und die gegebenenfalls mitverwendeten Comonomeren 
verden hierbei auf die als anodenaktives Material einge- 
setzten, elektrisch leitfahigen Polymeren unter Ausbildung 
von chemischen Bindungen auf polymer is iert , so daB man auf 
ciese ¥eise einen schiehtf ormig aufgebauten Copolymerf ilm 
10 toher elektrischer Leitf ahigkeit in beliebiger Lange und 
GroBe herstellen kann. 

~n dem Pall, in dem das gebildete filmformige Polymere von 
asm anodenaktiven Material abgezogen wird, beispielsweise 

15 b-si Verwendung eines rotierenden Zylinders oder eines urn 
V-alzen laufenden endlosen Bandes, hat es sich als sehr 
g-Cinstig erwiesen, wenn die langsseitigen Rander des anoden- 
a^ktiven Materials oberf lachlich mit einem elektrisch nicht. 
I eitenden Material beschichtet sind. Fur diese Beschich- 

20 t-.ung kommen beispielsweise Polymere, wie etwa Polyethylen, 
F-olypropylen, Polys tyrol und insbesondere Po lytetraf lucr- 
es, "thylen und Shnliche, in Betracht. Eine derartige Rand- 
b-:eschichtung erleichtert das Abziehen des Polymer-Filmes 
vron dem anodenaktiven Material, da sich das Polymere nur 

25 2 --wis chen den beschichteten Randern auf dem anodenaktiven 
Material abscheidet und so beim Abziehen des Polymer- 
-■"Filmes an diesen Randern keine Probleme auftreten. 
GlleichermaSen ist es bei Einsatz eines urn Walzen laufenden 
enndlosen Bandes zu empfehlen, wenn die Riickseite des 

30 Ecandes, d.h. also die Oberf lache, die iiber die Transport- 
waalzen lauft, aus einem elektrisch nicht leitenden Ma- 
te-rial besteht bzw. mit einem solchen beschichtet ist, so 
d^afi sich das Polymere nur auf der Oberseite des endlosen 
Ea.andes abscheiden kann. Gleiches gilt selbstverstandlich 

35 an-ach bei Einsatz eines rotierenden Zylinders oder Zylinder- 
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•"mantels, die so gestaltet sind, dafi nur die aufiere Ober- 
flache des Zylinde mantels das anodenaktive Material bil- 
det. Bel Einsatz eines endliehen Bandes als anodenaktivem 
Material kann die elektrolytische Beschichtung mit dem 
5 filmformlgen Polymeren der Pyrrole ein- oder beidseitlg 
erfolgen, je nach dem ob nur die eine oder beide Ober- 
flachen anodenaktiv ausgestaltet sind; vorzugsweise 1st 
jedoeh nur die der Kathode zugekehrte Oberflache anoden- 
aktiv und die rtiekseltlge Oberflache aus elektrisch nicht 
10 leitendem Material. 

Einige der M5glichkeiten zur Ausgestaltung der bewegten 
. Anode fur das erf indungsgeiuaBe kontinuierliche Verfahren 
sind in den Piguren 1 bis H schematisch dargestellt. 

15 Figur 1 zeigt eine Elektrolyse-Apparatur mit rotierender 
zylinderformiger Anode. Pigur 2 stellt eine Elektrolyse- 
-Apparatur dar, in der als bewegliche Anode ein endliches 
Band verwendet wird. Pigur 3 gibt ein als Anode einsetz- 
bares, urn Walzen laufendes endloses Band wieder. Figur 4 

20 1st ein Beispiel fur eine Anode mit segmentierten, dis- 
kreten Flachen des anodenaktiven Materials. Die Figurn 
werden im folgenden naher beschrieben. 

Figur 1 zeigt schematisch ein einfaches Elektrolysege- 
25 f£B (1) mit der Elektrolyt-Losung (2) aus den Monomeren, 
dem Leitsalz und dem Elektrolyt-Losungsmittel sowie einer 
darin eingetauchten Kathode (3). In die Elektrolyt- 
-Losung (2) ist als Anode eine rotierende Zylinder- 
-Walze (4) etwa zur Halfte eingetaucht. Die Oberflachen- 

30 schicht (5) der Zylinder-Walze (!}) bildet das anodenaktive 
Material und besteht vorzugsweise aus poliertem Nickel. 
Die Strcszu- bzw. -abfuhr zur Anode , die in Pigur 1 nicht 
gesondert dargestellt ist, kann in jeder beliebigen, geeig- 
neten Weise erfolgen. Bei der Elektrolyse, bei der sich 

35 die Zylinderwalze (4) langsam durch die Elektrolyt- 
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r -L8sung (2) dreht, scheidet sich auf dem anodenaktiven 
Material (5) das gebildete Polymer (6) filmf5raig ab und 
kann, vorzugsweise nach dem Austrltt aus der Elektrolyt- 
-Losung (2), von der Oberflaehe (5) der Zylinder-Walze (4) 
5 als durchgehender Film abgezogen werden. 

Figur 2 verdeutlicht in sehematischer Darstellung das er- 
f indungsgemSfie Verfahren bei Einsatz eines endlichen Ban- 
des als anodenaktivem Material. In dem Elektrolyse-Ge- 

10 fa£ (21) befindet sich die Elektrolyt-Losung (22) aus den 
Monomer en, dem Leitsalz und dem Elektrolyt-Losungsmittel, 
in die die Kathode (23) eingetaucht ist. Das anodenaktive 
Material (24), dessen Rtickseite aus einem elektrisch nicht 
leitenden Stoff, beispielsweise einer Polytetraf luor- 

15 ethylen-Beschichtung, gebildet wird, lauft kontinuierlich 
von einem Wiekel (25) in die Elektrolyt-LSsung (22) ein, 
wird tiber Umlenkwalzen (26) durch die Elektrolyt-Lo- 
sung (22) transportlert und wieder aus dieser ausgetragen. 
Die beliebig zu gestaltende Stromzu- bzw. -abfuhr zur 

20 Anode ist in Figur 2 nicht wiedergegeben. Bei der Elektro- 
lyse scheidet sich das gebildete Polymer (27) auf der Ober- 
flaehe des anodenaktiven Materials (24) ab und kann nach 
Austritt aus der Elektrolyt-Losung (22) auf dem anoden- 
aktiven Material (24) belassen oder von diesem abgezogen 

25 werden. 

Figur 3 zeigt ein endloses Band, das beispielsweise an- 
stelle der Zylinder-Walze in Figur 1 als Anode eingesetzt 
werden kann. Das urn zwei Walzen (3D laufende endlose 

30 Band (32) bildet mit seiner Oberflaehe (33) das anoden- 
aktive Material. An seinen langsseltigen RSndern ist das 
endlose Band (32) seitllch als auch oberf laehlich mit Rand- 
streifen (34) aus elektrisch nicht leitfahigem Material 
versehen, die ein Abseheiden des Polyraeren in diesen Be- 

35 reichen verhindern. Dadurch wird ein leichtes und problem- 
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"loses Abziehen des gebildeten Polymer-Films von der anoden- 
aktlven Oberflache (33) des endlosen Bandes (32) gewahr- 
lelstet. 

Pigur 4 stellt eine vorzugsweise Ausfilhrungsform einer 
Anode mit segmentierten, dlskreten Flachen des anoden- ' 
aktiven Materials dar. Den Grundkorper bildet eine eckige, 
vielflachige Walze (41), deren Seitenf lachen beispiels- 
weise ein Sechseck darstellen. Auf die einzelnen Flachen- 
bereiche der Walze (4l) ist das anodenaktive Material (42) 
als Oberflaehenschicht aufgebracht, wobei das anodenaktive 
Material (42) auf den einzelnen Flachen der Walze (41) 
voneinander getrennt ist. Damit stellt jeder Flachen- 
bereich der Walze (41) ein dlskretes, von den anderen ge- 
trenntes Anoden-Segment dar. 

Die Art und Gestaltung der Kathode ist fur das erfindungs- 
gema&e kontlnuierliche Verfahren beliebig wahlbar. Die 
Kathode kann aus jedem geeigneten elektrisch leitfahigen 
Material, z.B. Graphit, gebildet werden; vorzugsweise be- 
steht sie jedoch aus Metallen, z.B. Platin, Edelstahl und 
vorzugsweise poliertem Nickel. ZweekmaBigerweise ist die 
Kathode flachenf ormig ausgebildet, beispielsweise in Form 
eines Bleches, einer Polie oder eines Films. Besonders 
25 bewahrt hat sich der Einsatz von gitter- oder netzformigen 
Kathoden aus den genannten Metallen. Vorzugsweise ist die 
Kathode paralell, d.h. in gleichbleibendem Abstand zu dem 
durch die Elektrolyt-Losung transportierten anodenaktiven 
Material angeordnet. Dies ist j'edoch kein striktes Erfor- 
30 dernls. Es hat sich namlich iiberraschenderweise gezeigt, 
dafi beispielsweise bei Einsatz von rotierenden Zylinder- 
-Walzen als Anode - wie. in Figur 1 dargestellt - die Katho- 
de durchaus in ebener, nicht gekrummter Form eingesetzt 
werden kann, wodurch sehr unterschiedliche Abstande zwi- 
35 schen kathoden- und anodenaktivem Material resultieren. 



20 
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""Dennoch -wird bei der Elektrolyse ein sebr einheitlicher 
Polymer-Film gleichbleibender Schichtstarke erhalten. Es 
1st jedoch auch gleicherma&en mSglich, bei Einsatz einer 
Zylinder-Walze als Anode die flachenf ormige Kathode der 
5 Form der Anode anzupassen, so daS der Ab stand zwlschen 
kathoden- und anodenaktivem Material iiberall gleich 1st. 

Neben einer einfachen Elektrolyse-Apparatur aus dem 
Elektrolyse-Gefafi fur die Elektrolyt-Losung sowie Kathode 

10 und Anode der beschriebenen Art kSnnen auch welter ausge- 
staltete Elektrolyse-Einrichtungen fur das erf indungsge- 
mafie Verfahren Einsatz finden, die. beispielsweise zwischen 
Anode und Kathode ein Diaphragma enthalten, oder solche 
mit Ref erenzelektroden zur exakten Potentialbestimmung. 

15 Zur Kontrolle der Schichtstarke der abgeschiedenen Filme 
1st eine Messung der Strommenge (Asek.) oder auch der 
Stromdlchte (A/ cm 2 ) zweckmaSlg. 

Die Reaktionstemperatur, bei der das erf indungsgemafie Ver- 
20 fahren betrieben wird, hat sich als unkritlsch erwiesen, 
so dafi sie in elnem breiten Bereich variiert werden kann, 
solange die Erstarrungstemperatur bzw. S led e temper atur des 
Elektrolyt-Losungsmittels nicht unter- bzw. iiberschritten 
wird. Im allgemeinen hat sich eine Reaktionstemperatur im 
25 Bereich von -40 bis +40°C als sehr vorteilhaft erwiesen, 

wobei normalerweise bei Rauratemperatur gearbeitet wird. Es 
ist zwar nicht notwendig, kann jedoeh vorteilhaft sein, 
wenn die Elektrolyse unter Inertgas durchgefuhrt wird. Die 
Elektrolyt-Losung kann wahrend der Elektrolyse geriihrt 
30 werden. Als vorteilhaft hat sich das Umpumpen der Elektro- 
lyt-Losung erwiesen, wobei definierte Arbeitstemperaturen 
uber einen Thermostaten erreicht werden. 

Im ubrigen konnen in dem erf indungsgemaBen Yerfahren die 

^~ fiir die plpVtrnfhpmlsnhf. PnlvmprissHnn iron Pvrwl en 
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'"lichen und . bekannten Elektrolyse-Bedingungen angewandt 
werden. ZweckmaBigerweise liegt die Spannung, mit der die 
Elektrolyse betrieben wird, ira. Bereich von etwa 1 bis 
50 Volt, vorzugsweise 1m Bereich, von 2 bis. 20 Volt. Fur 
5 die Stromdichte haben sicb Werte im Bereich von 0,5 bis 
100 mA/cm 2 , vorzugsweise im Bereich von 1 bis 50 mA/cm 2 , 
als besonders vorteilhaft erwiesen. 

Mit dem erf indungsgemaBen Verfahren konnen selbsttragende 
10 Filme untersehiedlicher Schichtstarke hergestellt werden. 
Im allgemeinen liegt die Dicke der erhaltenen Filme im 
Bereich von 10 bis lOO^um. Die Pilmdicke kann dabei durch 
die Verweilzelt des anodenaktiven Materials in der Elektro- 
lyt-L5sung als auch insbesondere tiber die Stromdichte vari- 
15 iert und eingestellt werden. Die erhaltenen Pilme der Poly- 
meren der Pyrrole konnen zur Entfernung von .anhaf tendem 
Leitsalz mit Losungsmitteln gewaschen und bei Temperaturen 
von 30 bis 150°C, vorzugsweise unter Vakuum., getrocknet 
werden. Die Pilme lassen sich anschlieSend .in jeder ge- 
20 wunschten Form weiterverarbeiten und fur die verschieden- 
sten Anwendungen einsetzten. 

Bei den erf indungsgem&B hergestellten filmformigen Poly- 
meren von Pyrrolen handelt es sich urn elektrisch hochleit- 
25 fahige Systeme, die zumindest teilweise das Anion des bei 
ihrer Herstellung verwendeten Leitsalzes enthalten. Man 
kann diese Polymere daher auch als Komplexe aus Kationen 
der Polymeren der Pyrrole und Gegenanionen bezeichnen. Die 
elektrische Leitf ahigkeit der Polymeren der Pyrrole liegt 

30 im allgemeinen im Bereich von 10° bis 10 2 ^-" 1 cm~ 1 , ge- 

messen nach der Zweipunkt- oder Vierpunkt-Methode. Auch im 
ubrigen besitzen die nach dem erf indungsgemaBen kontinuier- 
lichen Verfahren hergestellten filmformigen Polymeren der 
Pyrrole die gleichen Eigenschaf ten wle die. nach den be- 

35 kannfcen elektrochemischen Verfahren hergestellten Pro- 
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'"dukte. Sie finden - wie .diese - Anwendung bei der Her- 
stellung von Elektroden, Katalysatoren, elektrischen 
Speichersystemen, Batterien, Schaltern, Halbleiter-Bau- 
teilen, Absehlrmmateriallen, Solarzellen und anderem sowie 
5 zur antistatischen Ausrtistung von Kunststoff en. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naner 
erlautert. Die in den Beispielen angegebenen Teile und 
Prozente beziehen sich, sofern nicht anders vermerkt, auf 
K) das Gewicht. 

Beispiel 1 

Es wurde in einer Elektrolyse-Apparatur gearbeitet, wie 
15 sie in Figur 1 scheiuatisch dargestellt ist. Das Elektro- 
lyse-GefaB (1) bestand aus Glas und enthielt eine Elektro- 
lyt-Losung (2) von 3200 ml Acetonitril, 15 g Pyrrol und 
25 g des Tri-n-butylammonium-salzes der Benzolsulf onsSure. 
Als Kathode diente ein 15 cm x 10 cm gro&es Gitter aus 
20 Edelstahl. Die rotierende Zylinder-Walze (4) hatte einen 
Durchmesser von ca. 20 cm und eine anodenaktive Ober- 
flache (5) aus poller tern Nickel von 420 cm^. Kathode und 
Anode waren so angeordnet, daB die Zylinder-Walze (4) etwa 
zur Halfte in die Elektrolyt-Losung (2) eintauchte und ihr 

25 geringster Abstand zur Kathode (3) 35 mm betrug. Die 

2 

Elektrolyse wurde mit einer Stromdichte von 5 mA/cm be- 
trieben. Die Zylinder-Walze drehte sich dabei mit einer 
Geschwindigkeit von 2 U/h. WShrend der Elektrolyse wurde 
die Elektrolyt-Losung (2) mit einem Magnet-Ruhrer geriihrt. 

30 Dabei schied sich auf der anodenaktiven Oberflache (5) 

der Zylinder-Walze (4) ein Polypyrrol-Pilm in einer Starke 
von 65^um ab, der sich aufierhalb der Elektrolyt-Losung (2) 
problemlos von der Zylinder-Walze (4) ab Ziehen liefi und 
auf einer Rolle synchron aufgewickelt wurde. Die Elektro- 

35 lyse wurde ttber einen Zeitraum von 24 Stunden ununter- 
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"brochen betrieben. Der erhaltene Pol ypyrrol -Film hatte 
nach Sptilen mlt Acetonltrll und Trocknen bei 6o°C eine 
elektrische Leitfahigkeit 50JlT 1 cm~ 1 . 



5 Beispiel 2 

Es wurde wie In Beispiel 1 beschrieben gearbeitet, jedoch 
die Umdrehungsgeschwindigkeit der ro'tierenden Zylinder- 
walze auf U U/h erhoht. Es wurde ein Polypyrrol-Film von 
10 25/Um Dicke bei gleicher elektrischer Leitfahigkeit erhal- 



Beispiel 3 

15 Es wurde wie in Beispiel 2 gearbeitet mit dem Unterschied, 
da£ diesmal mit einer Stromdichte von 20 mA/cm 2 elektroly- 
siert wurde. Der erhaltene Polypyrrol-Film hatte eine 
Schichtstarkejvon ca. ftO/um und eine elektrische LeitfShig- 
keit von 5C_a 1 cm" 1 . 

20 

Beispiel 4 



Es wurde wie in Beispiel 1 beschrieben gearbeitet, als 
Monomeren diesmal jedoch eine Mischung aus 7,5 g Pyrrol 
und 7,5 g Puran eingesetzt. Der erhaltene elektrisch hoch- 
leitfahige Pclymerfilm einer Starke von 55 /am zeichnete 
sich durch einen hohen Oberf lachenglanz und eine ReiB- 
festigkeit von 55 N/cni 2 aus. 



30 



35 
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Patentansprttche 

1. Verfahren zur Herstellung von filmformigen Polymeren 
von Pyrrolen durch elektrochemische Polymerisation 
5 von Pyrrolen oder Mischungen von Pyrrolen mit Comono- 

meren in einem Elektrolyt-LBsungsmittel in Gegenwart 
von Leitsalzen unter Abscheiden des filmformigen 
Polymeren auf der Oberflache der Anode, dadurch gekenn- 
zeichnet , daB die Elektrolyse kontinuierlich betrieben 
10 wird, indem man fortlaufend durch die Elektrolyt- 

-Losung flachenformig ausgebildetes anodenaktives 
Material zur Absche idung des filmformigen Polymeren 
hierauf durchfiihrt, 

15 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet 3 daft 
das anodenaktive Material bandforaig zusammenhangend 
ausgebildet 1st. 

3. Verfahren nach Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekenn- 
20 zeichnet , daB das anodenaktive Material fortlaufend in 

die Elektrolyt-Losung eingezogen, durch diese unter 
Absche idung des filmformigen Polymeren hierauf trans- 
portiert und anschlieBend vrieder aus der Losung aus- 
getragen wird. 



25 



I}. Verfahren nach AnsprUchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB als anodenaktives Material die Oberflache 
eines endlosen Bandes oder eines rotierenden Zylinders 
oder Zylindermantels dient, von der das gebildete film- 
formige Polymere kontinuierlich abgezogen wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch g ekennzeichnet, daB 
das bandformige anodenaktive Material von einem Wickel 
abgezogen, durch die Elektrolyt-Losung transportiert 
iinrt ai i« rMeser Losunst wieder ausgetragen wird, wobei 
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•■das gebildete filmformige Polymere auf dem anoden- 
aktiven Material belassen oder nach dessen Austrag aus 
der Elektrolyt-Losung von diesem abgezogen wird. 

5 6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet 4 dafi das anodenaktive Material an den 
langsseitigen Handera oberflachlich mit einem elek- 
trisch nicht leitenden Material beschichtet ist. 

10 7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet , dafi eine gitter- oder netzfSrmige 
Kathode eingesetzt wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
15 gekennzeichnet , daS die elektrochemische Polymerisa- 

tion mit einer Spannung von 1 bis 50 Volt und einer 



20 



9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet , dag. Pyrrole zusammen mit anderen 5- 
und/oder 6-gliedrigen Heteroaromaten copolymerisiert 
werden. 



10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
25 gekennzeichnet , dafi als Leitsalz eine ionische oder 

ionisierbare Verbindung mit einem Anion aus der Gruppe 

B V> As V> As V- Sb V> SbC1 6~> P V> C1 V> HS V 
und SO^ ~ eingesetzt wird. 

30 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis S, dadurch 
gekennzeichnet , da& .als Leitsalze Salze von Aromaten 
mit sauren Gruppen, insbesondere von gegebenenf alls 
substituierten Benzolsulf onsauren, eingesetzt werden. 

35 Zeichn. 
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